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(2009 年 10 月 23 日收到)
由于 Si 基发光材料能与现有的 Si 微电子工艺兼容，其应用前景被广泛看好 . 设计具有直接带隙的 Si 基材料，
备受实验和理论研究者的关注 . 本文根据芯态效应、电 负 性 差 效 应 和 对 称 性 效 应 设 计 了 Si 基 超 晶 格 Si1 － x Sn x / Si.
其中 Si0. 875 Sn0. 125 / Si 为直接带隙材料 . 在密度泛函框架内，采用平面波赝势法计算表明，Si0. 875 Sn0. 125 / Si 为直接带隙
超晶格，最小带隙在 Γ 点 . 进一步采用准粒子近似方法计算，我们预测该材料的带隙值为 0. 96 eV.
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1. 引 言
众所 周 知，Si 是 一 种 间 接 带 隙 半 导 体 材 料，它
的禁带宽度约为 1. 17 eV，价带顶在 Γ 点，导带底在
Γ-X 方向上的 X 点 附 近 ( 约 85% 处) . 由 于 动 量 守
恒的要求，电子的间接跃迁必须借助于其他准粒子
过程，如声子的参与，其跃迁概率远小于直接跃迁 .
因此，体 Si 不是一种合适的发光材料，直接在 Si 材
料上实现全 Si 光 电 子 集 成 是 一 件 几 乎 不 可 能 的 事
情 . 于是，多年来 世 界 上 许 多 科 学 家 把 注 意 力 集 中
到Ⅲ-Ⅴ及Ⅱ-Ⅵ族 化 合 物 这 些 直 接 带 隙 材 料 上，将
其作为一种重要的光电子材料和器件，研究它们与
Si 芯片的兼容性问题 . 虽 然 已 经 获 得 某 些 进 展，但
是由于化合物材料的极性晶面，在 Si 上生长及长期
稳定性都是一个严峻的挑战 . 此外，由于 Si 的资源
丰富、价 格 低 廉、纯 度 高，加 上 Si 平 面 工 艺 成 熟 精
细，它将是目前相当长时间内不可替代的微电子材
料 . 因此，Si 基发光材料的研究具有重要的意义 .









度的问题将有 可 能 同 时 得 到 很 好 的 解 决 . 最 近，由
黄美纯教授 等
［8—10］
总 结 出 的 对 称 性 降 低 原 则 将 可
能成为设计直接带隙半导体的重要原则之一 .




隙值与实验值 之 间 的 误 差 在 0. 1 eV 之 内［13，14］. 我
们希望通过 GWA 方法准确预测 Si1 － xSn x / Si 超晶格
的带隙值 . 但是 GWA 方法的计算量很大，要求的计
算时间和资 源 ( 如 内 存) 随 着 系 统 的 增 大 呈 指 数 阶
增长 . 所以，在本文中我们只针对 Si0. 875 Sn0. 128 / Si 超







料，提出决定 带 隙 类 型 的 主 要 因 素 有 三 个，即 芯 态
效应、原子的 电 负 性 差 效 应 和 晶 体 对 称 性 效 应［15］.
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Γ 导带底能量的迅速降低 . 而实现在常温常压下增




存在所 谓 极 性 键，它 与 原 子 间 的 电 负 性 差 直 接 相
关 . 在赝势理 论 中，它 表 现 为 势 的 反 对 称 部 分 . 观
察 GaSb，GaAs，GaP，InSb 和 AlSb 的能带结构，发现
Γ 导带底的能量随电负性的减小而迅速向 Γ 价 带
顶靠近，使 GaSb，GaAs 和 InSb 成 为 直 接 带 隙 半 导
体，而电负性较大的 GaP 和 AlSb 为间接带隙材料 .
虽然目前还没有理论能够定量说明这个变化规律，
而且我们注意到用别的( 如 Phillips) 电负性标度，其
变化规律就不 如 此 明 显 . 但 是，半 导 体 导 带 底 能 量
在 Pauling 电负性标度下的这一变化趋势 仍 然 可 以
作为设计直接带隙材料的借鉴 .
2. 3. 对称性效应
AlN 与 AlSb，GaN 与 GaP 比 较，AlN 和 GaN 的
电负性差较大，芯态较小 . 但是 AlN 和 GaN 是直接
带隙半导体 . 造成这种现象的一个重要原因是它们
的晶体对称性 . 降 低 晶 体 对 称 性，即 减 少 对 称 点 群
的操作数，有利于设计和合成具有直接带隙的半导
体材料 . 事实上布里渊区折叠效应也可以视为降低
晶体对称性的 重 要 效 果 之 一 . 当 然，直 接 带 隙 的 物
理来源还有其他因素，如导带底与价带顶波函数的
对称性 . 作为晶 体 几 何 特 征 的 结 构 对 称 性，通 过 晶
体势或电荷 密 度 分 布 而 在 电 子 结 构 性 质 上 反 映 为
带隙类型的转变是可以理解的 .
2. 4. 准粒子近似
根据格 林 函 数 理 论 建 立 起 来 的 准 粒 子 计 算 是
通过 求 解 方 程 ( 1 ) 得 到 准 粒 子 能 量 和 准 粒 子 波
函数
［16］，
E qpψqp( r) =［T̂ + V ext( r) + VC( r) ］ψ
qp( r)
+ ∫dr′Σ( r′，r;E qp)ψqp( r′) ， (1)
其中 T̂ 为动能算符;V ext( r) 是离子势;VC ( r) 为库仑
势;Σ 是自能算符，包括有效 的 交 换 关 联 势;本 征 能
量 E qp是复数，其实部为准粒子能量，虚部为准粒子
生存时间 . 在 GWA 中，Σ 通过能量相关的单粒子格
林函 数 G 和 动 力 学 屏 蔽 库 仑 相 互 作 用 W 计 算
得到
［16］，





算，准粒子 的 波 函 数 与 LDA 的 波 函 数 重 合 率 超 过





E － E inputnk － iη
， (3)
其中 nk〉为 LDA 的本征函数;E inputnk 为准粒子能量;
当 E inputnk > EF 时，η = 0
－ ;当 E inputnk < EF 时，η = 0
+ (EF
是费米能) . 屏蔽库仑相互作用为
W( r1 ，r2 ;ω) = ∫dr3－1 ( r1 ，r3 ;ω)υ( r3 ，r2 ) ，(4)
其中 υ 为裸的库仑相互作用;介电矩阵  由随机相
近似(RPA) 计 算 . 当 用 LDA 的 波 函 数 替 代 准 粒 子
的 波 函 数 时，激 发 态 的 能 量 可 以 用 简 单 的 方
法计算，





－〈nk VLDAxc nk〉， (5)
其中 VLDAxc 为 LDA 交 换 关 联 势 . LDA 本 征 能 量 中 的
交换关联作 用 部 分 用 能 量 相 关 的 自 能 算 符 贡 献 替
代 . 这种近似方法得到的结果非常理想 .
3. Si 基材料模型
前面阐 述 的 降 低 对 称 性 原 理 为 我 们 提 供 了 计
算设计的方向，使人们在执行能带结构计算之前确
定晶体结构模型有章可循 . 对于 Si 基材料而言，可
用两个基本方法降低晶体的对称性 .
方法Ⅰ:在 Si 中 进 行 原 子 替 换 或 制 作 合 金，使
其对称性从 Oh 点群降为闪锌 Td 或体心四角(BCT)
或对称性更低的结构 .
方法Ⅱ:在 Si 中进行非 Si 原子的周期性原子插
层，形成低对称性的材料 .
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在本文中，我 们 采 用 方 法Ⅰ在 Si(100) 面 上 设
计新的 Si 基超晶格 Si1 － x Sn x / Si(100) . 由于我们选
择方法Ⅰ设计新 Si 基超晶格，所以必须选择Ⅳ族元
素作为 Si 的 替 代 材 料，否 则 不 能 保 证 新 材 料 结 构
的稳定 性 . Ⅳ族 元 素 有 C，Si，Ge，Sn 和 Pb，根 据 芯
态效应，我 们 应 该 选 择 芯 态 比 Si 大 的 元 素，即 Ge，
Sn 或 Pb. 显然 Sn 和 Pb 的芯态比 Ge 大 . 根据电负
性差效应，选择 Ge 与 Si 的电负性最小，Sn 次之，Pb
与 Si 的电负性最大 . 至于对称性，无论选择 Ge，Sn
还是 Pb 作为 Si 的替代材料，新 Si 基超晶格的对称
性都会降低 . 同时，我们注意到 Pb 的原子半径比 Si
大很多，选用 Pb 将可能导致材料稳定性差 . 综合考
虑，我们选择 Sn 作为替代元素 . 计算所用的超晶格
原胞见图 1.
图 1 Six Sn1 － x / Si 的超晶格原胞 ( a) Si0. 875 Sn0. 125 / Si，( b) Si0. 75 Sn0. 25 / Si，( c) Si0. 5 Sn0. 5 / Si
4. 结果与讨论
在 LDA 计算中，我们选择平面波赝势法 . 模守
恒赝势 由 Troullier-Martins( TM) 方 法 构 造 得 到［19］，
采用 Ceperley-Alder(CA) 交换关联势［20］. 布里渊区
中 k 点 通 过 6 × 6 × 3 的 Monkhorst-Pack 方 式［21］分
割得到 . 截断动能为 45 Ry(1 Ry = 13. 606 eV) ，使
总能收敛到 0. 001 eV. 经过弛豫得到的 Si1 － xSn x / Si
超晶格的晶格常数见表 1. 由于设计的超晶格材料
还没有 实 验 数 据，所 以 在 GWA 计 算 中，我 们 采 用
LDA 弛豫后的晶格常数 . 极化函数用平面波展开的
截断动能为 15 Ry，使自能收敛于 0. 05 eV.
表 1 Si 及 Si1 － x Sn x / Si 的晶格常数和带隙值
晶格常数 a0 / a. u.
a = b c
带隙值 E g / eV
Si 10. 17 20. 35 0. 46
Si0. 875 Sn0. 125 / Si 10. 29 20. 57 0. 35
Si0. 75 Sn0. 25 / Si 10. 39 20. 88 0. 21
Si0. 5 Sn0. 5 / Si 10. 63 21. 37 0. 03
LDA 计算 得 到 的 Si1 － x Sn x / Si 超 晶 格 能 带 图 见
图 2. 为了比较，我们计算了 16 个 Si 原子组成的简
单四角结构超原胞 . 可以观察到，Si 是间接带隙材
料，价 带 顶 在 Γ 处，导 带 底 在 Γ-X 和 Γ-Z 方 向 .
Si0. 875 Sn0. 125 / Si 是直接带隙材料，带隙最小值点在 Γ
处 . 而 Si0. 75 Sn0. 25 / Si 和 Si0. 5 Sn0. 5 / Si 为 间 接 带 隙 材
料，价带顶在 Γ 点，导 带 底 在 Z 点 . 由 原 胞 的 结 构
可知，Si0. 875 Sn0. 125 / Si 的 对 称 性 比 Si0. 75 Sn0. 25 / Si 和
Si0. 5 Sn0. 5 / Si 要低 . 根据对 称 性 效 应，Si0. 875 Sn0. 125 / Si
比 Si0. 75 Sn0. 25 / Si 和 Si0. 5 Sn0. 5 / Si 更有可能成 为 直 接
带隙材料. 反过来，我们计算的例子也证明晶体材料
对称性效应的正确性，即随着材料对称性的降低，其
成为直接带隙材料的可能性增加. 从图 2 可以看到，




结构，在这个结构中，除了替代的 Sn 原子外，其他 Si
原子均在其正常位置附近 . 构造原胞时，在 Si(100)
表面上有序排列 Si 和 Sn 单层，然后加上七层 Si，重
复上 述 步 骤 得 到 Si0. 875 Sn0. 125 / Si. 对 应 的 布 里 渊 区
发生折叠，将 Si( 金刚石结构) 中 X 点折叠到 Γ 点 .
我们知道，Si 的 导 带 底 在 X 点 附 近，因 为 没 有 将 导
带底直 接 折 叠 到 Γ 点，所 以 Si0. 75 Sn0. 25 / Si 和 Si0. 5
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Sn0. 5 / Si 是间接带隙材料 . 但 Si0. 875 Sn0. 125 / Si 是直接
带隙，这可能是由于 Sn 替代了 Si 原子，结构发生变
化导致超晶格势扰动，从而分裂了折叠的能带和简
并态 . 这种分裂会降低导带底的能量 .
图 2 LDA 能带图 ( a) Si，( b) Si0. 875 Sn0. 125 / Si，( c) Si0. 75 Sn0. 25 / Si，( d) Si0. 5 Sn0. 5 / Si
Si 和 SiSn / Si 超晶格的价带顶都在 Γ 点，而 导
带底在 Γ-Z 方 向 上 . 所 以 四 种 材 料 在 Γ-Z 方 向 导
带底部的情况决定材 料 的 性 质 . 由 于 Si 在 Γ 点 导
带底有多个能级简并，所以我们考察 Γ 和 Z 点的底
部导带能级 .
SiSn / Si 超晶格 中，Sn 的 芯 态 效 应 使 导 带 底 整
体下移，随着 Sn 原子数目增加能带整体下移加剧 .
与 Si 导 带 底 比 较，Si0. 875 Sn0. 125 / Si，Si0. 75 Sn0. 25 / Si 和
Si0. 5 Sn0. 5 / Si 在 Γ 点 分 别 下 移 0. 24，0. 31 和 0. 53
eV;在 Z 点分别下移 0. 10，0. 30 和 0. 48 eV. 可以看
到在 Γ 点下移的幅度比 Z 点 大，这 是 因 为 Sn 原 子
的加入，SiSn / Si 超晶格的晶格常数发生变化 . 而 Γ
点的能量对晶格常数的变化比较敏感 .
从图 2 可以看到，Si 不论是价带还是导带都存
在大量的简并态 . Si 中部分原子被 Sn 替换后，部分
简并态分裂 . 随着 Sn 原子的加入，Γ 点上 Si 导带底
的六度简并能 级 分 裂 成 五 个 能 级 . 分 裂 后，这 五 个
能级宽度为 0. 24，0. 42 和 0. 48 eV，分别对应 Si0. 875
Sn0. 125 / Si，Si0. 75 Sn0. 25 / Si 和 Si0. 5 Sn0. 5 / Si. 在 Z 点 导
带底部的六 个 能 级 宽 度 分 别 为 1. 22，1. 43 和 1. 59
eV，而 Si 对应的带宽为 1. 39 eV.
Si0. 875 Sn0. 125 / Si 在 Γ 点能级下移的 幅 度 和 分 裂
的程度都比 Z 点 大，而 且 与 Si 比 较，Z 点 的 底 部 导
带能级宽度缩小，最终导致 Si0. 875 Sn0. 125 / Si 成 为 直
接带 隙 材 料 . 而 Si0. 75 Sn0. 25 / Si 和 Si0. 5 Sn0. 5 / Si 虽 然
在 Γ 点下移的幅度比 Z 点大(0. 01 和 0. 05 eV) ，Γ
点的能带分裂也比 Z 点明 显，但 是 Si 中 Z 点 导 带
底比 Γ 点 低 0. 08 eV. 最 终 Si0. 75 Sn0. 25 / Si 和 Si0. 5
Sn0. 5 / Si Γ 点 导 带 底 与 Z 点 导 带 底 很 接 近，但 是 导
带的最小值在 Z 点 .
SiSn / Si 超晶格最 小 带 隙 值 见 表 1. 众 所 周 知，
LDA 计 算 得 到 的 带 隙 值 与 实 验 值 之 间 存 在 很 大 的
误差 . 大量研究 表 明，对 于 sp 系 统 的 半 导 体 材 料，
GWA 方法计算得到的带隙值与实验值之间 的 误 差
在 0. 1 eV 内 . 由 于 直 接 带 隙 半 导 体 材 料 Si0. 875
Sn0. 125 / Si 有光电器件方面的潜在应用，所以准确预
测直接带隙超晶格 Si0. 875 Sn0. 125 / Si 的带隙值对进一
步研究该材料有重要的意义 .
图 3 为 Si0. 875 Sn0. 125 / Si 的 准 粒 子 能 带 图 . 与
Si0. 875 Sn0. 125 / Si 的 LDA 能带图( 见图 2(b) ) 相比，准
粒子能带色 散 关 系 与 LDA 的 整 体 相 似 . 准 粒 子 的
计算结果表 明，Si0. 875 Sn0. 125 / Si 是 直 接 带 隙 半 导 体，
最小带隙值在 Γ 点 . 但是，其带隙值明显变大，ELDAg
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= 0. 35 eV，E qpg = 0. 96 eV. 这种变化是由于 GWA 中
用自能算符 Σ 取代了 LDA 中的交换关联势 VLDAxc 引
起的 .
图 3 Si0. 875 Sn0. 125 / Si 的准粒子能带图
5. 结 论
综上所述，我 们 利 用 原 子 芯 态 效 应、电 负 性 差
效应和对称性效应，设计了 SiSn / Si 超晶格材料 . 由
Si 材料的结构和对称性效应设计了 SiSn / Si 超晶格
材料的基本几何结构，然后通过原子芯态效应和电
负性差效应选择适当的元素替代 Si，本文我们选择
Sn. 在 Si 的(001) 面上用 Sn 替代部分 Si 原子，得到
一个四角结构的原胞 . 第一性原理和准粒子计算发
现，Si0. 875 Sn0. 125 / Si 是 直 接 带 隙 超 晶 格，其 最 小 带 隙
在 Γ 点 . LDA 的带隙值为 0. 35 eV，准 粒 子 带 隙 值
为 0. 96 eV，这为 Si 基材料生长实验提 供 了 方 向 和
理论依据 .
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Band structure of Si-based superlattices Si1 － x Snx /Si
Lü Tie-Yu Chen Jie Huang Mei-Chun
(Department of Physics，Xiamen University，Xiamen 361005，China)
(Received 23 October 2009)
Abstract
The prospects of Si-based optical emitting materials are optimistic because the materials are compatible with silicon
microelectronics technology. Therefore，many experimental and theoretical studies are directed to the design of direct
band-gap Si-based materials. Based on the core state effect，the electronegativity differences effect of component atoms
and the symmetry effect，Si-based superlattices Si1 － xSn x / Si were designed. We found that Si0. 875 Sn0. 125 / Si is a direct band-
gap material. In the density functional theory frame，the results of plane pesupotential method show that Si0. 875 Sn0. 125 / Si is
a direct band-gap superlattice with minimum band-gap at Γ point. We predict that the band gap of the material is 0. 96 eV
with the help of GW approximation method.
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